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Prufungsantrag gem. § 44 PatG ist gestellt 

© Verfahren zur Herstellung flexibler Polyorganosiloxanharze 

<§) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Her- 
stellung von flexiblen Polyorganosiloxanharzen. 
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Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur 
Herstellung von flexiblen Polyorganosiloxanharzen. 

Die Herstellung von Polyorganosiloxanharzen er- 5 
folgt entweder aus den entsprechenden Chlorsilanen 
durch Hydrolyse mit uberschussigem Wasser oder aus 
den entsprechenden Alkoxysilanen durch Hydrolyse mit 
unterstochiometrischen Mengen an Wasser. In der Re- 
gel wird anschlieBend mit Sauren oder Basen konden- 10 
siert bzw. aquilibrieru Aus DE-OS 42 16 139 ist ein Ver- 
fahren bekannt, bei dem ein Gemisch aus verschiedenen 
Alkoxysilanen und Diorganosiloxanen mit Wasser in 
Gegenwart von Saure umgesetzt und anschlieBend 
durch Zugabe einer Base kondensiert wird. Die nach 15 
bekannten Verfahren hergestellten Siloxanharze weisen 
eine uberwiegend verzweigte Struktur und eine statisti- 
sche Verteilung der Siloxaneinheiten auf. 

Flexible Siloxanharze finden, da diese nach Aufbrin- 
gen auf einem Substrat und Hartung uber eine gute 20 
Biegestabilitat und RiBfreiheit verfugen, hauptsachlich 
als Beschichtungsmaterial Anwendung. Flexible Silox- 
anharzbeschichtungen konnen nach den bekannten 
Verfahren nur dann erhalten werden, wenn das Harz 
uber Diorganosiloxyeinheiten verfugt Zur Gewahrlei- 25 
stung der flexiblen Eigenschaften sind jedoch groBe 
Mengen an Diorganosiloxyeinheiten im Harz notwen- 
dig. Harze mit groBen Mengen an Diorganosiloxyein- 
heiten sind teuer und weisen zudem eine geringere 
Kxatzfestigkeit und Warmebestandigkeit auf. Diese 30 
Harze konnen auch zu einer erhohten Bildung an uner- 
wunschten verdampfbaren Siloxanen bei der Applika- 
tion sowie bei der Warmebelastung f uhren. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war daher die 
Bereitstellung eines Verfahrens zur einfachen Herstel- 35 
lung flexibler Siloxanharze mit geringem Diorganosi- 
loxananteil. 

Es wurde nun gefunden, daB die Umsetzung des Teil- 
hydrolysats eines Alkoxysiloxangemisches mit einem 
SiOH-endgestoppten Polydialkylsiloxan in Gegenwart 40 
von bestimmten Basen als Katalysator zu flexiblen Si- 
loxanharzen fuhrt. Oberraschenderweise werden da- 
durch qualitativ hochwertige, flexible Siloxanharze auch 
bei geringen Dialkylsiloxananteilen erhalten. Auch die 
Verwendung anderer Katalysatoren fuhrt zu Harzen 45 
geringer Flexibilitat 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Ver- 
fahren zur Herstellung von flexiblen Polysiloxanharzen, 
wonach das Teilhydrolysat eines Organoalkoxysilans in 
einem wasserunloslichen Losungsmittel in Gegenwart 5c 
eines Kondensationskatalysators mit einem SiOH-end- 
gestoppten Polydialkylsiloxan umgesetzt und anschlie- 
Bend neutralisiert wird. 

Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren werden vor- 
zugsweise 4 Stuf en durchlauf en. 5£ 

1. die Umsetzung mindestens eines Silans der For- 
mel 

R»SiX 3 (I) oder 6< 
SiX4 (II) 

und gegebenenfalls einem oder mehreren Silanen 
der Formel fe 

R 2 2 SiX 2 (III) oder 
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R 2 3 SiX (IV), 

wobei R l und R 2 unabhangig voneinander einem 
einwertigen organischen Rest entsprechen und X 
die Bedeutung von Chlor hat, 

mit einem Alkohol und einer unterstochiometri- 
schen Menge an Wasser in Gegenwart eines was- 
serunloslichen organischen Losungsmittels und der 
anschlieBenden Abtrennung oder Abdestillation 
der alkoholischen Phase 

2. die Umsetzung des aus 1. erhaltenen Teilhydroly- 
sates mit einer Base gegebenenfalls bei erhohter 
Temperatur, 

3. die Reaktion der aus 2. erhaltenen alkalischen 
Losung mit einem Tetraalkoxysilan bzw. einem 
Teilhydrolysat eines Tetraalkoxysilans und mit ei- 
nem Polysiloxan der Formel (V) 

HO-[R 3 2 Si-0]n-H (V), 

wobei n im Durchschnitt 4 bis 5000 ist, R 3 innerhalb 
des Molekuls gleich oder verschieden sein kann 
und die Bedeutung eines einwertigen organischen 
Restes hat und 

4. die Neutralisation die Reaktionslosung aus 3. mit 
einer Saure, wobei anschlieBend das Losungsmittel 
ganz oder teilweise entfernt wird 

In einer weiteren AusfOhrungsform der Erfindung 
kann in den Silanen der Formel (I), (II), (III) oder (IV) X 
ganz oder teilweise einem AJkoxyrest mit 1 bis 4 C-Ato- 
men entspricht, oder fur das Silan (III) entsprechende 
cyclische Siloxane eingesetzt werden. Werden in dem 
erfindungsgemaBen Verfahren Alkoxysilane bzw. cycli- 
sche Siloxane eingesetzt, so erfolgt vorzugsweise keine 
Zugabe von Alkohol zum Reaktionsgemisch und bei der 
Hydrolyse wird eine anorganische Saure, wie beispiels- 
weise HC1 oder H 2 S0 4 als Katalysator zugegeben. 

In der Regel entsteht bei beiden Verfahrensvarianten 
nach der 1. Stufe ein Teilhydrolysat des entsprechenden 
Alkoxysiloxangemisches, wobei der Alkoxygehalt von 
der zugegebenen Wassermenge abhangig ist Bei der 
ersten Verfahrensvariante werden lediglich in einem 
Verfahrensschritt die Chlorsilane zu Alkoxysilanen um- 
gewandelt und hydrolysiert. 

Bei den Resten R 1 , R 2 und R 3 handelt es sich jeweils 
unabhangig voneinander vorzugsweise urn einen orga- 
nischen Rest mit 1 bis 18 Kohlenstoffatomen. Besonders 
bevorzugt haben die Reste R 1 , R 2 und R 3 unabhangig 
voneinander die Bedeutung von Methyl, Vinyl, Phenyl 
oder einen geradkettigen oder verzweigten, gegebenen- 
falls substituierten C2 — Ci s Alkylrest 

Beispiele der erfindungsgemaB einsetzbaren Silane 
sind CH 3 SiCl3, PhSiCh, (CH 2 -CH)SiCl3, SiCU, C 
gHnSiCU, (CH 3 ) 3 SiCl, (CH 2 = CH) (CH 3 ) 2 SiCl, sowie die 
entsprechenden Methoxy- oder Ethoxysilane und 
(CH 3 ) 2 SiCl 2 , CH3<CH 2 = CH)SiCl2, Ph 2 SiCl 2 , 
CH 3 (CgHi7)SiCl 2 sowie deren entsprechende Cyclosilo- 
xane, wie [(CH 3 ) 2 SiO]4- 

Bei der 1. Stufe bestehen vorzugsweise mindestens 70 
Mol-%, vorzugsweise 80 bis 100 Mol-%, des Silangemi- 
sches aus Silanen der Formel (I) und (II). 

Die (R 3 2 SiO)-Siloxyeinheiten aus dem Polysiloxan (v) 
sollen vorzugsweise 1 bis 30 Mol-%, besonders bevor- 
, zugt 5 bis 15 Mol-%, bezogen auf die gesamten Siloxy- 
einheiten betragen. 

Beispiele fur erfindungsgemaB einsetzbare organi- 
sche Losungsmittel sind lineare sowie aromatische Koh- 
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lenwasserstoffe, wie Hexan, Xylol, Toluol, oder Chlor- 
benzol. Als Alkohol werden vorzugsweise Methanol, Et- 
hanol iso-Propanol oder n-Butanol eingesetzt. 

Beispiele fur die in der 3. Stufe eingesetzten bevor- 
zugten Tetraalkoxysilane sind Si(OCH 3 ) 4 und 

Si(OCH 2 CH 3 )4. a,i i- .-H 

In der 2. Stufe wird vorzugsweise erne Alkahmetall- 

haltige Base eingesetzt, wobei NaOH. KOH, NaOCH 3 , 
UC4H9 oder KH bevorzugt sind. 

Beispiele fur die in der 3. Stufe eingesetzten Po ysilo- 
xane (v) sind lineare SiOH-endgestoppte Polydialkylsi- 
loxane. Die Polysiloxane konnen auch gennge Mengen 
an Verzweigungen enthalten. Der organische Rest R 1st 
vorzugsweise Methyl, Vinyl oder Phenyl. Besonders be- 
vorzugt sind SiOH-endgestoppte Polydimethylsiloxane 
mit durchschnittlich 10 bis 1000 Dimethylsiloxyeinhei- 

lC Bei dem erfindungsgemaBen Verfahren wird in der 1. 
Stufe vorzugsweise ein Gemisch aus Chlorsilan, Alkox- 
ysilan oder Siloxan und dem organischen Losungsmittel 
vorgelegt ein Gemisch aus Alkohol und Wasser zuge- 
geben und vermischt Der Alkohol Icann auch-zuerst 
zugegeben und anschlieBend die Zwischenldsung mit 
Wasser versetzt und geruhrt werden. 

Die in Stufe 1. in unterstdchiometrischer Menge ein- 
gesetzte Wassermenge darf bei der Hydrolyse in der 
Regel 0,4 Mol Wasser pro Mol Chlor- bzw. Alkoxygrup- 
pen im Silangemisch nicht uberschreiten, da sonst ein 
unldsliches Gel erhalten wird. Vorzugsweise wird in 
Stufe 1. 0,20 bis 0,4 Mol Wasser pro Mol Chlor- bzw. 
Alkoxygruppe im Silangemisch, besonders bevorzugt 
0,25 bis 035 Mol Wasser, pro Mol Chlor- bzw. Alkoxy- 
gruppen zugegeben. 

Die Menge an Alkohol kann beliebig sein. Vorzugs- 
weise werden 0,5 bis 2 Mol Alkohol pro Mol Chlorgrup- 
pe eingesetzt 

Bei der Hydrolyse entsteht Chlorwasserstoff der vor- 
zugsweise uber einem Kiahler aus dem ReaktionsgefaB 
gefuhrt und einem Wascher zugefuhrt wird. 

Die 1. Stufe wird vorzugsweise bei einer Reaktions- 
temperatur, die die Siedetemperatur des am niedrigsten 
siedenden Silans nicht ubersteigt, durchgefuhrt. 

Nach Beendigung der Hydrolyse wird die alkohol- 
ische Phase abgetrennt Vorzugsweise wird der Alkohol 
zusammen mit dem Rest HC1 destillativ entfernt Dabei 
soil die Temperatur vorzugsweise den Siedepunkt des 
organischen Losungsmittels nicht uberschreiten. 

Bei der 2. Stufe wird die Siloxanldsung mit soviel Base 
versetzt und geruhrt bis erne alkalische Ldsung mit vor- 
zugsweise mindestens 500 ppm KOH oder einem Aqui- 
valent dazu erhalten wird. AnschlieBend kann die Ld- 
sung gegebenenfalls bei erhohter Temperatur, vorzugs- 
weise 100 bis 150°C, kondensiert bzw. aquilibriert wer- 
den. 

Bei der 3. Stufe wird die alkalische Ldsung vorzugs- 
weise zuerst mit einem Tetraalkoxysilan oder einer Teil- 
hydrolysat eines Tetraalkoxysilans versetzt urn ein Al- 
kaiiorganosilikat in situ zu bilden. In dem erfindungsge- 
maBen Verfahren wird das Alkaliorganosilikat als mil- 
der Kondensationskatalysator eingesetzt. In einer wei- 
teren Ausfiihrungsform der vorliegenden Erfindung 
kann Alkalisilikat direkt als Base in der 2. Stufe einge- 
setzt werden. AnschlieBend wird die Ldsung mit dem 
Polysiloxan vermischt und bei einer Temperatur von 
vorzugsweise 60 bis 100°C zur Reaktion gebracht Die 
Ldsung soil vorzugsweise 0,5 bis 5 h bei dieser Tempe- 
ratur geruhrt werden. 

Bei der 4. Stufe wird die Ldsung mit einer Saure neu- 



tralisiert und dann geruhrt Vorzugsweise wird Essig- 
saure oder HC1 zur Neutralisation eingesetzt Anschlie- 
Bend wird die Siloxanharzldsung destillativ teilweise 
oder vollstandig vom Losungsmittel befreit. 

5 Die erfindungsgemaBen Polysiloxanharze eignen sich 
fur alle Anwendungen, fur die bisher Polysiloxanharze 
eingesetzt werden Die Flexibility des Harzes kann 
durch Variation des Anteils an Polydialkylsiloxan im 
Harz gezielt eingestellt werden. Die erfindungsgema- 

10 Ben Polysiloxanharze finden in Lack- oder andere Be- 
schichtungssystemen, wie z. B. Druckfarben, Verwen- 
dung. 

Die Erfindung wird anhand der folgenden Beispielen 
weiter erlautert 

15 

Ausfuhrungsbeispiele 
Beispiel 1 

20 Zu 1010 g (4,8 Mol) Phenyltrichlprsilan, 712 g (4,8 
Mol) Methyltrichlorsilan und 500 g Xylol wird unter 
starkemJluhreji^Gemisch aus 608 g (19 Mol) Metha- 
nol und 136 g (7,56 Mol) Wasser innerhaib vori-3-S iun- 
den zugetropft Bei der Reaktion entsteht Chlorwasser- 

25 stoff, der Ober einem Kuhler einen Wascher zugefuhrt 
wird. Oberschussiges Methanol und geldstes HC1 wer- 
den bei 100°C und lOOmbar abdestilliert. Das Reak- 
tionsgemisch wird mit einer 10%igen methanolischen 
KOH-Ldsung bis auf einem Gehalt von 800 bis 

30 1000 ppm KOH versetzt und 3 Stunden bei 130°C kon- 
densiert Bei 100°C wird dann 2,3 g Tetraethoxysilan 
zugegeben. AnschlieBend wurde 79 g (1,06 Mol Me 2 SiO) 
eines SiOH-endgestoppten Polydimethylsiloxans mit ei- 
ner Viskositat von 500 mPa-s bei 20° C zugefiigt und die 

35 Mischung 3 Stunden bei 100°C geruhrt Man neutrah- 
siert die Reaktionsmasse mit 2 g Essigsaure und destil- 
liert das Ldsungsmittel bei 150° C und 10 mbar ab. Nach 
Abkuhlen und Filtration erhalt man ein Polysiloxanharz 
mit einer Viskositat von 70 mPa-s und einem Methoxy- 

40 gehalt von etwa 26 Gew.-%. 

Das Harz wurde mit 1 Gew.-% Dibutylzinnduaurat 
und 1 Gew-% Titantetrabutylat vermischt 1 g der Mi- 
schung wurde auf einem Blechdeckel von 75 mm Durch- 
messer verteilt Die Trockenzeit bis zur Herstellung ei- 

45 nes klebfreien Films bei Raumtemperatur betrug etwa 
3 Stunden. Nach einer lstiindigen Hartung bei 120°C 
wurde die Elastizitat des Films anhand der Biegewinkel 
bis zum ReiBen des Films beurteilt Auch bei einem 
Biegewinkel von 180° wurden keine Risse im Film beob- 

50 achtet 

Beispiel 2 (Vergleichsbeispiel) 

Wie in Beispiel 1 wird aus 1010 g Phenyltrichlorsilan, 
55 712 g Methyltrichlorsilan in 500 g Xylol durch Reaktion 
mit 608 g Methanol und 136 g Wasser ein Hydrolysat 
hergestellt Das uberschussige Methanol und geldstes 
HC1 werden bei 100°C und 100 mbar abdestilliert. Das 
Reaktionsgemisch wird dann mit einer 10%igen metha- 
60 nolischen KOH-Ldsung bis auf einem Gehalt von 800 
bis 1000 ppm KOH versetzt und 3 Stunden bei 130°C 
kondensiert AnschlieBend wurde ohne Tetraethoxysii- 
anzugabe die Ldsung 79 g eines SiOH-endgestoppten 
Polydimethylsiloxans mit einer Viskositat bei 20° C von 
65 500 mPa-s zugefiigt und 3 Stunden bei 100°C geruhrt 
Man neutralisiert die Reaktionsmasse mit 2 g Essigsau- 
re und destilliert das Losungsmittel bei 150°C und 
10 mbar ab. Nach Abkuhlen und Filtration erhalt man 
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ein Polysiloxanharz mit einer Viskositat von 50 mPa • s 
und einem Methoxygehalt von etwa 26 Gew.-Vo. 

Das Harz wurde mit 1 Gew.-% Dibutylzinndiiaurat 
und 1 Gew-% Titantetrabutylat vermischu 1 g der Mi- 
schung werden auf einem Blechdeckel von 75 mm 
Durchmesser verteilt. Die Trockenzeit betrug etwa 
4 Stunden. Nach einer lstundigen Hartung bei 120°C 
wurde bei einem Biegewinkel von nur 30° das ReiBen 
des Films beobachtet. 

Beispiel 3 (Vergleichsbeispiel) 

Wie in Beispiel 1 wird aus 1010 g (4,8 Mol) Phenyltri- 
chlorsilan, 712 g (43 Mol) Methyltrichlorsilan und 137 g 
(1,07 Mol) Dimethyldichiorsilan in 500 g Xylol durch Re- 
aktion mit 608 g Methanol und 155 g (8,63 Mol) Wasser 
ein Hydrolysat hergestellt. Das uberschussige Methanol 
und gelostes HC1 werden bei 100° C und 100 mbar abde- 
stilliert. Das Reaktionsgemisch wird dann mit Soda neu- 
tralisiert und bei 150°C und 10 mbar vom Losungsmittel 
befreit Nach Abkuhlen und Filtration erhalt man ein 
Polysiloxanharz mit einer Viskositat von 50 mPa * s und 
einem Methoxygehalt von etwa 25 Gew.-%. 

Das Harz wurde mit 1 Gew.-% Dibutylzinndiiaurat 
und 1 Gew-% Titantetrabutylat vermischt. 1 g der Mi- 
schung wurde auf einem Blechdeckel von 75 mm Durch- 
messer verteilt Die Trockenzeit betrug etwa 3 Stunden. 
Nach Hartung fur 1 Stunde bei 120°C wurde bei einer 
Biegewinkel von nur 300 das ReiBen des Films beobach- 
tet 

Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung von flexiblen Polysi- 
loxanharzen, dadurch gekennzeichnet, daB das 
Teiihydrolysat eines Organoalkoxysilans in einem 
wasserunloslichen Losungsmittel in Gegenwart ei- 
nes Kondensationskatalysator mit einem SiOH- 
endgestoppten Polydialkylsiloxan umgesetzt und 
anschlieBend neutralisiert wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB folgende 4 Stufen durchlaufen wer- 
den 

1. die Umsetzung mindestens eines Silans der 
Formel 

R'SiXa (I) Oder 
SiX4 (II) 

und gegebenenfalls einem oder mehreren Sila- 
nen der Formel 

R 2 2 SiX 2 (HI) oder 

R 2 3 SiX (IV), 

wobei R 1 und R 2 unabhangig voneinander ei- 
nem einwertigen organischen Rest entspre- 
chen und X die Bedeutung von Chlor hat, 
mit einem Alkohol und einer unterstochiome- 
trischen Menge an Wasser in Gegenwart eines 
wasserunloslichen organischen Losungsmittels 
und der anschlieBenden Abtrennung bzw. Ab- 
destillation der alkoholischen Phase, 

2. die Umsetzung des aus 1. erhaltenen Teilhy- 
drolysates mit einer Base gegebenenfalls bei 
erhohter Temperatur, 
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3. die Reaktion der aus 2. erhaltenen alkali- 
schen Losung mit einem Tetraalkoxysilan bzw. 
einem Teiihydrolysat eines Tetraalkoxysilans 
und mit einem Polysiloxan der Formel (V) 

HO-[R 3 2 Si-0] n -H (V) 

wobei n im Durchschnitt 4 bis 5000 ist, R 3 in- 
nerhalb des Molekuls gleich oder verschieden 
sein kann und die Bedeutung eines einwertigen 
organischen Restes hat und 

4. die Neutralisation die Reaktionslosung aus 
3. mit einer Saure, wobei anschlieBend das Lo- 
sungsmittel ganz oder teilweise entfernt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 2, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in den Silanen der Formeln (1), (II), 
(111) oder (IV) X ganz oder teilweise einem Alkox- 
yrest mit 1 bis 4 C-Atomen entspricht, oder fur das 
Silan (III) entsprechende cyclische Siloxane einge- 
setzt werden. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB in Stufe 1. nur Alkoxysilane bzw. cy- 
clische Siloxane eingesetzt werden, keine Zugabe 
von Alkohol zum Reaktionsgemisch erfolgt und bei 
der Hydrolyse eine anorganische Saure als Kataly- 
sator zugegeben wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB R 1 , R 2 und R 3 unab- 
hangig voneinander die Bedeutung von Methyl, Vi- 
nyl, Phenyl oder einen geradkettigen oder ver- 
zweigten, gegebenenfalls subsutuierten C 2 bis 
Cis-Alkylrest haben. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 
dadurch gekennzeichnet, daB mindestens 70 
Mol-% des Silangemisches aus Silanen der Formel 
(I) und (II) bestehen. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, 
dadurch gekennzeichnet, daB die (R 3 2 SiO)-Siloxy- 
einheiten aus dem Polysiloxan der Formel (V) 1 bis 
30 

Mol-%, bezogen auf die gesamten Siloxy-Einheiten 
betragen. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, 
dadurch gekennzeichnet, daB in Stufe 1 0,2 bis 0,4 
Mol Wasser pro Mol Chlor- bzw. Alkoxygruppe im 
Silangemisch zugegeben werden. 

9. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 8, 
dadurch gekennzeichnet, daB das Alkalisilikat als 
Kondensationskatalysator eingesetzt wird. 
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